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　　摘要 : 指出一些文献中 ,对焦 - 汤实验比焦耳实验容易得到与理想气体有差别的结果所作的解释是不正确的 ,
并对此作了分析和讨论.
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到与理想气体有差别的结果 [1 ] ,其中 B 和 B′分别为以
p 和 V - 1级数表示的昂尼斯方程的第二维里系数. 事实
上 ,这样解释是不正确的.
无论是焦耳实验还是焦 - 汤实验 ,所要测量的都
是气体从初态 ( p1 , V 1 , T1) 膨胀到终态 ( p2 , V 2 , T2 ) 时

































在上两式积分中均把 T 视为常量) .
现设 p 很小 , V 很大 ,则可将昂尼斯方程中的高阶
项略去 ,而将它写成 (考虑 1 mol 气体) [2 ] :




pV = R T +
R Tb - a
V
(6)
其中 a 和 b 为范德瓦耳斯方程中的两个常数. 由式 (5)
和式 (6) 得 :
B = b -
a
R T
, B′= R TB = R Tb - a (7)
















在焦耳实验中 ,常设 V 2 = 2 V 1 ,并注意到压力很低时气
体接近于理想气体 ,则可将式 (9) 写成
(ΔT) U = -
a





在焦 - 汤实验中 ,相应地取 p2 =
1
2
p1 ,则式 (8) 可写成







由式 (10) 和式 (11) 容易看出 , (ΔT) U 和 (ΔT) H 的量级
是相同的. 如对氮气 , a = 0 . 139 N·m4·mol - 2 , b = 3. 91
×10 - 5 m3 ·mol - 1[2 ] ,则当 T = 300 K 时 , a/ ( R T) =
5. 58 ×10 - 5 m3·mol - 1 . 这样 ,由式 (10)和式 (11) 分别可
得当 p1 = 10
5 N·m - 2时 , (ΔT) U≈ - 0 . 134 K , (ΔT) H
≈ - 0 . 125 K ,而两者之比为 1. 07 (计算中设 CV =
5
2
R , Cp =
7
2
R) . 这实例清楚地表明 ,即使在压力很低的
情况下 , J 的值很小而μ的值不一定很小 ,但只要取焦
耳实验中体积的变化与焦 - 汤实验中压力的变化相对
应 (即 V 2/ V 1≈ p1/ p2 ) ,两者便有相同量级的温度变
化. 这结果是必然的. 因为压力 p1 很小时 ,压力的变化
(减小)Δp 也很小 ,不可能超过 p1 ,而这时相应的体积
变化ΔV 却较大 ,从而造成了 JΔV 与μΔp 有相同的量
级.
可见 ,在焦耳实验中不易测到与理想气体有差别
的结果 ,根本不是因为压力小时 J 小所致 ,而是由于实
验条件的不同所引起的. 如果取焦耳实验中的 V 2/ V 1
等于焦 - 汤实验中的 p1/ p2 ,并直接测量其温度变化 ,
使之不受水热容量大的影响 ,则可像焦 - 汤实验那样
测出温度的变化 . 因此 ,分析这两个实验时 ,不能只考
虑μ和 J 而忽视Δp 和ΔV .μ和 J 分别是温度对压力
和体积的微商 ,并不直接表示温度的变化 ,而μΔp 和
JΔV 才表示温度的变化. 不区分这两者的不同就难免
要导出不正确的结论. 一些人误认为“( 5 U5 p )θ→∞是热
力学第一定律所不允许的”,正是由于未能分清内能对
压力的微商 ( 5 U5 p )θ与内能的变化ΔU 的不同所致
[3 ] .
还值得指出 ,对μ和 J 值的大小进行比较本身就
是错误的. 因为μ和 J 是两个不同的物理量 ,两者单位
不同 ,不好进行比较. 例如 ,时间和体积是两种不同单
位的量 ,我们绝不能说 100 s 比 1 m3 大. 进而我们也不
好对质量流率 m· = d m/ d t [4 ]和密度ρ= d m/ d V 的大小
进行比较 ,说出谁大谁小. 这是很值得我们注意的. 这
进一步说明了一些文献基于比较μ和 J 的大小对焦耳
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